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論　　文　　の　　要　　旨
　遷移金属の五ハロゲン化合物にはヨ結晶構造の構成単位として2分子または竣分子の多量体構造
をとるものがある。遷移金属原子を中心に、まわりを取りかこむ6ケのハロゲン原子が8面体をつ
くりう隣り合う8面体は互に共有するハロゲン原子を持つ。このような多量体構造をとる化合物に
ついてヨ化学結合、分子運動等の解明が切望されている。本論文では，NbC王。およびNbBr。について
4．2Kから約600K迄の範囲でg3Nb核および35α核の核四重極共鳴（NQR）スペクトルを観測し、
構成原子の原子価軌道の電子分布ヲ固体分子の熱振動ラ結晶構造の相転移等に関する新しい知見を
得た。
　著者はヨスピン9／2をもつg3Nb核の峻本のNQ　R線から核四重極結合定数（e2Qq）と電場勾配非
対称定数（η）を定める精密な数値計算法を考案した。この方法により決定したNbC1。のg3Nb核のe2
Qqとηの温度依存性からヨNbα。は15Kで結晶構造の相転移を生ずる事と，e2QqがuO　Kで極大に
なる特異な温度依存性をもつことを明らかにした。同じ試料について観測された5本の35α核のNQ
R線もラその共鳴周波数の温度依存性から相転移の存在を示した。5本の共鳴線は，共鳴周波数の
温度依存性の差から15K以上で1）温度係数が負になる1本ヨ2）温度係数が正になる2本ヲおよ
び3）温度曲線が極小点をもつ2本の3つのグループに分類される。著者は次の方法に従って35α核
およびg3Nb核のNQ　Rスペクトノレの解析を進めた。C1およびNbの化学結合軌道としてそれぞれS　P
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混成軌道およびSP3d2正8面体型混成軌道を考え。C1－Nb問の化学結合に対しイオン結合，σ結合，π
結合の寄与を考慮して35C1核およびg3Nb核をとりまく電場勾配テンソルの計算を行った。NbC1。が少
し歪んだ8面体構造をもつことによる補正として電場勾配テンソルの座標変換による近似計算法を
考案した。この計算結果とスペクトル構造を比較対照しながら解析を進めラ3つのグループに分類
される35α核のNQ　Rスペクトルの同定とラg3Nb核のe2Qqを矛盾なく説明した。NbBr。や関連する遷
移金属のハロゲン化合物についてもこの計算方法を利用してNQ　Rスペクトルが説明できることが
示された。Nbα。ではNQ　Rスペクトルの温度依存性を説明するためにラ2量体を単位とした分子振
動の他にヨNb・C且結合対それぞれの分子内振動が必要であることが明らかにされた。また15K近傍
では既存の理論では説明できない興味ある温度依存性を示すことが指摘された。
審　　査　　の　　要　　旨
　この論文はヨ遷移金属の五ハロゲン化合物についてハロゲンのNQ　Rスペクトルの観測を手がか
りとして，遷移金属原子核をとりまく電場勾配テンソルを推定する計算法を考案したことが高く評
価される。著者はその計算法にもとづき世界ではじめてg3Nb核および181Ta核の電場勾配テンソルの
パラメーターの推定を行った。実験面でヨ1）この研究でとりあげた試料NbC且。うNbBr。はラ共に空
気中で急速に分解する取り扱いの困難な物質であるがラ著者はその取り扱い法に工夫をこらしX線
回折をしらべることに成功したことおよびラ2）NQ　R分光器事信号変調器ラクライオスタットの
改善をはたしラ遮．2Kから600K迄の範囲でスペクトルを観測し，Nbα。，NbBr。についていま迄知ら
れていなかった結晶構造の相転移の存在を指摘したことも評価される。
　以上のように著者がNbC工。のNQ　Rスペクトルの観測によりヨNb－C哺の化学結合軌道の電子分布
について解明を行いラ93Nb核をとりまく電場勾配テンソルを推定する基礎理論を発表したことはこ
の方面の研究として注目すべきものであり，学界に対する貢献も大きい。
　よってヨ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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